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m (54) Title: METHOD FOR PRODUCING AS ASSEMBLY COMPRISING SEVERAL MUTUALLY FIRMLY ADHERING AD- 
= DITION-POLYMERIZED SILICONE ELEMENTS 

= (54) Titre : PROCEDE DE REALISATION D'UN ENSEMBLE COMPRENANT PLUSIEURS ELEMENTS EN SILICONE RE- 
= TICULES PAR POLYADDITION ADHERANT FERMEMENT LES UNS AUX AUTRES 

|= (57) Abstract: The invention concerns a method for producing an assembly comprising several silicone elements crosslinked by 
~ polyaddition of =Si-H units on ==Si-alkenyl (preferably sSi-vinyl) units, said elements adhering firmly to each other, without dete- 
^ riorating the mechanical properties of the crosslinked silicone elements. Said method essentially comprises the following steps: (I) 

— forming (first coating) a silicone element (i) using a liquid silicone preparation (i) comprising polyorganosiloxanes (POS) (A)- with 
= =Si-vinyl units, POS (B) with =Si-H units, a platinum catalyst (C), optionally a POS =Si-vinyl resin (D), optionally a crosslinkage 

— inhibitor (E), optionally an adherence promoter (F), optionally a mineral filler (G), optionally a functional additive (H) for provid- 

— ing specific properties; (II) crosslinking such that (i) has an unreacted surface vinyl-residue density (DS) per nm 2 : 0.0100 > DS > 
0.0400; (HI) optionally repeating steps (I) and (II) n times (n being a positive integer), so as to obtain n mutually adhering elements 
(i); (TV) forming (second coating) a silicone element (ii) with a silicone liquid preparation (ii) of the same type as described above; 

j (V) crosslinking to obtain crosslinked (ii) adhering to (i). The invention is useful for producing multilayer silicone coatings. 

(57) AbrCgC : L'invention concerne un procCdC de realisation d'un ensemble comprenant plusieurs Clements en silicone reticules 
^ par polyaddition de motifs =Si-H sur des motifs =Si-alcCnyle (de preference =Si-vinyle), ces Clements adherant fermement les uns 
if) aux autnes, sans nuire aux propriCtCs mecaniques des elements en silicone rCticulCs. Ce procCdC comprend les etapes essentielles 
w> suivantes: (I) mise en forme (1 CT couchage) d'un Clement en silicone (i) a l'aide d'une preparation silicone liquide (i) comprenant 
S des polyorganosiloxanes (POS) -A- a motifs =Si-vinyle), des (POS) -B- a motifs =Si-H, un catalyseur -C- au Platine-, Cventuelle- 
_j ment une resine POS -D- =Si-vinj'!e, Cventuellcrncnt un-inhibiteur de reticuiatioh -E, Cventuellemenfun promoteur d* adherence -F-, 

Cventuellement une charge minCrale -G-, Cventuellement un additif fonctionnel -H- pour confCrer des propriCtCs specifiques; (II) 
S reticulation de telle sorte que (i) prCsente une densitC surfacique DS en Vinyle- rCsiduels n' ay ant pas reagi, par nm 2 : 0,0100 £ DS > 

0,0040; (IB) Cventuelle rCpCtition des Ctapes (I) et (II) n (nombre entier positif) fois, de maniere a obtenir n ClCments (i) adhCrant les 
Q uns aux autres; (IV) mise en forme (2' mc couchage) d'un Clement en silicone (ii) avec une preparation silicone liquide (ii) du meme 

type que celle dCcrite ci-dessus; (V) rCticulation pour obtenir (ii) rCticulC adhCrant a (i). Application a la realisation de revetements 
^* silicones multicouches. 
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PROCEDE DE REALISATION D UN ENSEMBLE COMPRENANT PLUSIEURS 
ELEMENTS EN SILICONE RETICULES PAR POLYADDITION ADHERANT 
FERMEMENT LES UNS AUX AUTRES 

5 Le domaine de Tinvention est celui des articles realises en elastomere silicone 

reticule par polyaddition de motifs =Si-H sur des motifs =Si-alcenyle (de preference sSi- 
Vinyle) appartenant a des polyorganosiloxanes (POS). 

Les preparations silicones liquides permettant d'obtenir ces elements reticules sont 
notamment : 

10 o des compositions POS vulcanisables par polyaddition, a temperature ambiante 

(avec une activation possible a temperature plus elev6e) bicomposantes (RTV 
E) voire presentees en monocomposant (RTV), presentant avantageusement 
une viscosite a 25°C au plus egale a 200.000 mPa.s, de preference comprise 
entre 10 et 50.000 tnPa.s; 

15 o des compositions POS vulcanisables par polyaddition, a la chaleur, 

bicomposantes voire monocomposantes, denommees LSR et pr6sentant 
avantageusement une viscosite h 25°C comprise entre 100 et 500.000 mPa.s; 
o des compositions POS vulcanisables par polyaddition, a la chaleur (EVC), 
presentant une consistance caoutchouteuse avec une viscosite a 25°C 

20 notablement superieure a 1 million de mPa.s. 

En particulier, on s'interesse dans le cadre de l'invention a des compositions pour la 
realisation d f articles comprenant plusieurs elements en silicone mis en forme et reticules 
de maniere distincte et destines a etre solidaires les uns des autres. 
25 Le probleme majeur sous-jacent k de tels articles est celui de Tadherence 

silicone/silicone. En effet, par nature un elastomere silicone est anti-adherant, d'ou la 
difficulte de solidariser Time a Tautre deux couches ou deux masses d ! elastomere silicone 
reticule. 



30 Ce probleme d f adherence silicone /silicone est particulierement aigu dans les 

applications des elastomeres silicone comme revStement multicouche, par exemple de 
protection ou de renfort mecanique de differents supports souples, par exemple des 
supports fibreux, tisses ou non. 

En effet, meme si generalement les enductions silicone sont monocouches pour des 

35 raisons economiques evidentes, il est des applications qui exigent une resistance k de tres 
fortes sollicitations sur de tres longues durees de vie et done des revetements silicone 
multicouches. 
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II en est notamment ainsi de Implication relative k la fabrication de sacs de 
protection individuelle d'occupant de vehicules, d6nommes egalement "airbags". 

Traditionnellement, ces derniers sont form6s par une toile en fibre synthetique, par 
exemple en polyamide (Nylon®), recouverte sur au moins Tune de ces faces d f une couche 
ou d'un revetement de protection (composite) est dicte par le fait que les gaz liberes par le 
g6n6rateur de gaz en cas de choc, sont extremement chauds et contiennent des particules 
incandescentes susceptibles d'endommager le sac en polyamide. 

La couche de protection interne en elastom&re doit done Stre particulierement 
resistante aux hautes temperatures et aux contraintes m6caniques. 

II importe egalement que ce revStement elastomere se pr6sente sous la forme d'un 
film fin, uniforme et parfaitement adherent au support en tissu synthetique, formant les 
parois de "rairbag". 

Une autre aptitude qui s'impose au revetement elastomere est celle de la tenue au 
vieillissement, i.e. de la preservation dans le temps des propriet6s thermiques, m^caniques 
et d'adhesion. Le composite doit done offrir une tres bonne resistance a la fatigue et ce 
pendant toute la duree de vie de l'"airbag", e'est k dire de l'ordre de 15 ans. Cette 
resistance a la fatigue est, dans la profession, jugee par le test "Scrub" qui opere par 
froissements r6petes du tissu; celui-ci doit couramment resister a prfcs de 1000 
froissements sans presenter de defauts d'adherence entre silicone et textile et le cas echeant 
entre les diverses couches de silicone. Cette derniere propriete requiert g6neralement de 
complexes artifices de formulation et de mise en oeuvre. 

Dans un autre domaine, celui du moulage de grandes pieces techniques, 
r adherence entre deux massifs de silicone est aussi une propriete delicate a obtenir. Ce cas 
correspond par exemple au cas de grandes pieces moulees qui ne peuvent etre obtenues en 
une coul6e unique voire aussi a la reparation de moules ou de pieces endommages. H faut 
alors bien souvent avoir recours a des traitements qui malgre la complexite qu'ils 
engendrent n'offrent jamais 1* assurance de la reussite. 

Dans cet etat de la technique, Txm des objectifs essentiels de la presente invention 
est de proposer une solution avantageuse et performante au probleme du manque 
d'adherence silicone/silicone dans des ensembles comprenant plusieurs elements en 
elastomfere silicone r6ticule, ces ensembles pouvant Stre des composites -support souple 
(e.g. tissu, grille ou film plastique)/revetement silicone elastomere multicouche, ou des 
articles plus massifs comportant un premier bloc de silicone elastomere RTV, EVC ou 
LSR r6ticul6, destine k adherer a plus ou moins longue echeance avec une ou plusieurs 
couches ou pieces de meme nature que ce premier bloc (e.g. articles moules ou moules). 
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Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir un proced6 de realisation 
d'un ensemble comprenant plusieurs 61ements en silicone reticules par polyaddition de 
motifs sSi-H sur des motifs sSi-alcenyle (de pr6ference =Si-vinyle), ces elements 
adherant fermement les uns aux autres, sans nuire aux proprietes mecaniques des 616ments 
en silicone r6ticules. 

Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir un procede de realisation 
d'un ensemble comprenant plusieurs elements en silicone reticul6s par polyaddition de 
motifs =Si-H sur des motifs sSi-alcenyle (de pr6f6rence =Si-vinyle), ces Elements 
adherant fermement les uns aux autres, sans nuire aux proprietes dhydrofugation et/ou 
d'oleophobie des elements en silicone reticules, exploitees dans certaines applications. 

Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir un procede de realisation 
d'un ensemble comprenant plusieurs elements en silicone r6ticul6s par polyaddition de 
motifs =Si-H sur des motifs =Si-alcenyle (de preference =Si-vinyle), ces elements 
adherant fermement les uns aux autres, sans nuire aux qualit6s esthetiques des elements en 
silicone reticules, exploit6es dans certaines applications. 

Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir une declinaison du procede 
vise au paragraphe precedent et consistent en un proc6de d'enduction multicouche d'un 
support souple (notamment fibreux ou polymere, e.g. textile) a l'aide de compositions 
elastomeres silicones reticulables, permettant la fabrication de composites dans lesquels le 
multicouche adhere parfaitement au support souple et presente une structure homogene et 
coherente, peu ou pas sujette a la delamination des couches d'elastomere silicone reticule 
qui adherent bien les unes aux autres. 

Un autre objectif essentiel de 1'invention est de fournir une d6clinaison du procede 
vise au paragraphe prec6dent et consistant en un procede de moulage discontinu de pieces 
en silicone, parfaitement collees les unes aux autres, au point de ne former in fine qu'un 
ensemble coherent et homogene sur le plan physique. 

Un autre objectif vis6 par les inventeurs a ete la mise au point de compositions 
silicones adaptees a la realisation d'un composite constitue par un support souple 
(notamment fibreux ou polymere, e.g. textile) revdtu d'une enduction multicouche en 
elastomere silicone reticule, ladite enduction multicouche adherant parfaitement au 
support et comprenant des couches en silicone reticule adh6rant 6galement parfaitement 
les unes aux autres et done n'6tant que peu ou pas sujettes a la delamination. 

Un autre objectif vise par les inventeurs a et6 la mise au point de compositions 
silicones adapt6es a la realisation d'un composite constitue par un support souple 
(notamment fibreux ou polymere, e.g. textile) revetu d'une enduction multicouche en 
61astomere silicone r6ticule, caracterisee par une bonne cohesion, de bonnes proprietes 
mecaniques, une bonne resistance a la froissabilit6 (test "scrub"), de bonnes propri6t6s 
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d*hydromgation/oleophobisation, un bel aspect, et , sur sa ou ses faces externes des 
proprietes d*anti-adh6rence. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui conceme 
5 tout d'abord un precede de realisation d'un ensemble comprenant plusieurs elements en 
silicone r6ticul6s par polyaddition de motifs =Si-H sur des motifs sSi-alcenyle (de 
preference sSi-vinyle), ces elements adh6rant fermement les uns aux autres, 
caract6rise en ce qu'il comprend les etapes essentielles suivantes : 

(I) mise en forme d'un element en silicone (i) a l'aide d'une preparation silicone liquide 
(i) comprenant : 

• des polyorganosiloxanes (POS) -A- a motifs =Si-alcenyle (de preference =Si- 
vinyle), 

• des polyorganosiloxanes (POS) -B- a motifs sSi-H, 

• au moins un catalyseur -C- m6tallique -de preference au Platine-, 

• eventuellement au moins une resine POS -D- porteuse de motifs =Si-alcenyle (de 
preference sSi-vinyle), 

• eventuellement au moins un inhibiteur de r6ticulation -E-, 

• eventuellement au moins un promoteur d'adherence -F-, 

• eventuellement au moins une charge minerale -G-, 

• eventuellement au moins un additif fonctionnel pour conferer des propri6t6s 
specifiques -H-, 

(H) reticulation de la preparation silicone liquide (i) mise en forme a l'etape (I), la 
composition de cette preparation et les conditions de reticulation etant choisies de telle 
sorte que l'etement silicone reticul6 (i) presente une densite surfacique DS en 
groupements alcenyle -de preference Vinyle- ou hydrogene, residuels n'ayant pas 
r^agi, par nanometre carre definie comme suit: 

DS :> 0,0015 

de preference DS ^0,0030 

et plus pr6f6rentiellement encore 0,0100 >DS ^0,0040 

- (BO) eventuelle repetition des etapes (I) et (H) n (nombre entier positif) fois, de 
maniere k obtenir n elements (i) adherant les uns aux autres, 

35 

- (IV) mise en forme d'un element en silicone (ii) consistant a mettre en contact 
l'el6ment ou le dernier element en silicone reticule (i) avec une preparation silicone 
liquide (ii) comprenant : 
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• des polyorganosiloxanes (POS) -A'- k motifs =Si-alcenyle (de preference -Si- 
vinyle), 

• des polyorganosiloxanes (POS) -B f - a motifs =Si-H, 

• au moins un catalyseur -C- metallique -de preference au Platine-, 

• eventuellement au moins une r6sine POS -D ! - porteuse de motifs s=Si-alc6nyle (de 
preference sSi-vinyle), 

• eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation -E-, 

• 6ventuellement au moins un promoteur d f adh6rence -F-, 

• eventuellement au moins une charge min£rale -G 1 -, 

• eventuellement au moins un additif fonctionnel pour conferer des proprietes 
specifiques -H 1 -, 

- (V) reticulation de la preparation silicone liquide (ii) inise en forme a Tetape (IE) pour 
obtenir Telement en silicone reticule (ii) adherant a reiement ou au dernier element (i). 

II est du merite des inventeurs d'avoir mis en ceuvre dans un mode operatoire 
fa9onnage/reticulation sequential des formulations, specifiques et judicieusement 
selectionnees, de preparations liquides POS reticulables par polyaddition (hydrosilylation) 
en elastomdres silicone et propres a conferer a Telement en silicone reticule (i) qu'elles 
permettent de confectionner, des proprietes de surface telles qu ! elles permettent xm 
excellent ancrage d'un autre element en silicone reticule obtenu de la m6me fa9on que 
Telement (i) avec une preparation POS liquide reticulable (ii) de nature identique ou 
differente a la preparation (i). 

La composition POS (i) comprenant les composants ABC (eventuellement DEFG) 
de Tetape (I) determine la force de la liaison avec Telement silicone reticule (i) ou (ii) qui 
viendra subsequemment en contact avec Telement (i) realise k partir de cette composition 
POS (i) comprenant les composants ABC (6ventuellement DEFG). 

L'invention permet de realiser des ensembles d'elements differencies, et en 
particulier des stratifies, en elastomere silicone reticules qui sont cohesifs et qui presentent 
par ailleurs d^xcellentes propriet6s mecaniques, dliydrofugation/oieophobisation, d'anti- 
adherence superficielle et Taspect conventionnel des compositions silicones. 
La composante economique ne s'en trouve pas sacrifiee pour autant. 
Mdme dans le cas oh Telement exterieur (ii) de Tensemble en silicone reticule 
comprendrait la composition (i) promotrice d'adherence silicone/silicone, les proprietes 
d'anti-adherence vis a vis d'autres materiaux sont preservees. 
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La densite surfacique DS en groupements reactifs r6siduels se definit par le 
nombre de ces groupements par unite de surface dans la couche superficielle extreme du 
materiau considere. Dans le cas des silicones, la couche monomoleculaire est epaisse de 
0,75 am. 

5 La densite surfacique DS resulte des lors de la pond6ration des resultats d'une analyse a 
caractere volumique au prorata des epaisseurs consid6rees. On exprimera ainsi cette teneur 
en : 

Nombre de groupements / run 2 
1 0 La methode de mesure de DS de reference est donnee ci-apr&s. 

Suivant une caracteristique pref6ree du procdde selon l'invention, on selectionne 
une preparation silicone liquide (i) dans laquelle le ratio R des motifs =Si-H sur les motifs 
sSi-alcenyle (de preference =Si-Vinyle) est defini comme suit : 

15 R^l 

de preference 0,80 <> R <, 0,98. 

Le fait de controler la stechiometrie de reaction dTiydrosilylation des motifs =Si- 
alcenyle (de preference =Si-Vinyle) par les motifs sSi-H, de maniere a generer un r6sidu 
20 de motifs reactifs, notamment en surface, est delicat et avantageux. Ceci est tres revelateur 
de l'activite inventive du procede selon l'invention. 

II est preferable que les motifs residuels soient les motifs sSi-alcenyle (de 
preference sSi-Vinyle). 

25 

Plusieurs moyens sont envisageables pour enrichir la preparation POS (i) liquide 
comprenant les composants ABC(eventuellement DEFG) de l'etape (I). Selon une variante 
avantageuse de l'invention, cette preparation (i) est un melange de POS alcenyles -de 
preference vinyles- et comprend au moins un POS -A°- hyperalcenyle (de preference 

30 hypervinyle) pourvoyeur de motifs sSi-alcenyle (de preference sSi-Vinyle), dont la teneur 
est superieure ou 6gale a au moins 2% en nombre, de preference superieure ou egale au 
moins 3 %, et, plus pr6ferentiellement encore comprise entre 3 et 10 % en nombre, les 
motifs sSi-alcenyle (de preference sSi-Vinyle) etant avantageusement essentiellement 
portes par des motifs siloxyle D : -R 2 Si02/2S [avec R repondant a la m§me definition que 

35 celle donnee pour Z ci-apres en legende des formuies (l)(2)(3)(4)j. 
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Le proc6de selon 1'invention se decline avantageusement en un proced6 d'enduction 

silicone stratifiee sur tout support, par exemple tissu, non tisse, film polymere Un tel 

proced6 peut etre caracterise : 

o en ce que l'ensemble realis6 comporte un support -de preference souple- et plusieurs 
5 elements en silicone reticule formant un revetement multicouche adherant sur le 
support ; 
o et en ce que : 

• l'6tape (I) consiste en une application de la preparation silicone liquide (i) sur le 
support pour former une couche de silicone reticule (i), 
10 • et l'etape (IV) consiste en une application de la preparation silicone liquide (ii) sur 

la couche ou la demiere couche de silicone reticule (i) et porteuse de groupements 
reactifs residuels en surface, pour former une couche de silicone reticule (ii). 

Dans le cas ou Ton a affaire a des elements en silicone reticule massiques, on ne 
15 parlera plus alors de couches superposees, mais de pieces assembles les unes aux autres. 
Selon une variante, il peut s'agir d'un proc6d6 de moulage discontinu (par exemple de gros 
articles). Dans ce cas, l'ensemble realise est un objet moul6 en silicone. Selon une autre 
variante, il peut s'agir du processus de realisation d'un moule en silicone en plusieurs 
etapes (ou reparation d'un moule usage). 

20 

Dans certaines des variantes de la technique selon 1'invention, les etapes (TV) et (V) 
ne sont mises en ceuvre qu'apres une interruption prolongee du procede. En effet, l'eiement 
ou le dernier element (i) en eiastomere silicone reticule (e.g. la couche) obtenu a Tissue 
des etapes (I) & (IT), voire (TH) est done charge en residus reactifs en surface II est propre 
25 a conserver cet etat pendant une longue periode, de sorte que l'on peut differer l'ancrage de 
l'eiement (e.g. la couche) (ii) subsequent (etapes (IV) & (V)), voire de l'eventuel ou des 
eventuels (i) suppiementaires. Par "longue periode", on entend par exemple jusqu'a une 
semaine. 

30 Selon une caracteristique avantageuse de 1'invention, la demiere preparation 

silicone liquide (ii) est identique ou differente de la ou de la demiere preparation silicone 
liquide (i) et de preference differente, et, plus preferentiellement encore exempte de POS 
hyperalcenyie -A°-. 

En effet, il peut etre interessant que l'eiement silicone reticule (ii) externe presente des 
35 proprietes d'anti-adherence optimisees, ce qui n'est pas la vocation premiere d'un element 
(e.g. couche) (i) issu de la preparation POS liquide comprenant les composants 
ABC(DEFG). 
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Suivant une modalite remarquable de 1'invention, les POS (-A- & -A 1 -) choisis 
presented des motifs siloxyle de formule : 

W a Z b SiO ( 4<a+b)y2 (1) 

dans laquelle : 

- les symboles W, identiques ou differents, represented chacun un groupe 
alcenyle, de preference un alcenyle en C2-C6; 

- les symboles Z, identiques ou differents, represented chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent non hydrolysable, exempt faction defavorable sur 
Tactivitd du catalyseur, Sventuellement halogene et, de preference choisi paimi 
les groupes alkyles ayant de 1 k 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 
groupes aryles, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- 6ventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
moyenne : 

Z c SiO (4 -c)/2 (2) 

dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

Les POS (-A-&-A-) peuvent etre trds majoritairement formes de motifs de formule 
(1) ou peuvent contenir, en outre, des motifs de formule (2). De m6me, ils peuvent 
presenter une structure lineaire. Leur degre de polymerisation est, de preference, compris 
entre 2 et 5 000. 

Z est gen6ralement choisi parmi les radicaux methyle, ethyle et phenyle, 60 % 
molaire au moins des radicaux Z etant des radicaux methyle. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (1) sont le motif 
vinyldimethylsiloxane, le motif vinylphenylmethylsiloxane et le motif vinylsiloxane. 

Des exemples de motifs siloxyle de formule (2) sont les motifs SiC>4/2, 
dimethylsiloxane, m6thylphenylsiloxane, diphenylsiloxane, methylsiloxane et 
phenylsiloxane. 

Des exemples de POS (-A-&-A 1 -) sont les dimethylpolysiloxanes a extremites 
dimethylvinylsilyle, les copolymferes m 6thylvinyldim6thylpolysiloxanes a extr6mites 
trimethylsilyle, les copolymeres methylvinyldimethylpolysiloxanes a extr6mites 
dimethylvinylsilyle, les m^thylvinylpolysiloxanes cycliques. 

La viscosite dynamique T|d de ce POS (-A-&-A 1 -) est comprise entre 0,01 et 
500 Pa.s, de preference entre 0,01 et 300 Pa.s. 
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De preference, le POS (-A-&-A'-) comprend au moins 95 % de motifs siloxyle D: - 
R 2 Si02/2 avec R repondant a la meme definition que Z ou W, ce pourcentage 
correspondant a un nombre de motifs pour 100 atomes de silicium. 

De pfeference, les motifs alc6nyles W sont des vinyles portes par des motifs 
siloxyles D et eventuellement M et/ou T. 

En ce qui concerne les POS (-B- & -B'-), les pfefefes sont choisis parmi ceux 
comprenant des motifs siloxyle de formule : 

H d L e SiO(4-<d+e))/2 (3) 

dans laquelle : 

- les symboles L, identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent non hydrolysable, exempt d'action defavorable sur 
l'activite du catalyseur, eventuellement halogen6 et, de preference choisi parmi 
les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 
groupes aryles ; 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2 et d + e a une valeur comprise entre 1 et 3 ; 

- eventuellement, au moins une partie des autres motifs etant des motifs de 
formule moyenne : 

LgSiO (4 -gy2 (4) 

dans laquelle L a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur 
comprise entre 0 et 3. 

A titre d'exemples de POS (-B- & -B'-), on peut citer le poly(dimethylsiloxane) 
(methylhydrogenosiloxy) a, a dim6thylhydrogenosiloxane. 

Les POS (-B- & -B'-) peuvent etre uniquement formes de motifs de formule (1) ou 
comporte en plus des motifs de formule (2). 

Les POS (-B- & -B 1 -) peuvent presenter une structure lineaire, ramifiee, cyclique 
ou en reseau. Le degre de polymerisation est superieur ou egal a 2. Plus generalement, il 
est inferieur k 100. 

La viscosite dynamique r|d de ce POS (-B- & -B'-) est comprise entre 5 et 1000 

mPa.s, de preference entre 10 et 500 mPa.s. 

Le groupe L a la meme signification que le groupe Z ci-dessus. 

Des exemples de motifs de formule (1) sont : H(eH 3 ) 2 SiG 1/2 , HCK 3 Si0 2/2 , 

H(C 6 H 5 )Si0 2/2 . 

Les exemples de motifs de formule (2) sont les mSmes que ceux donnes plus haut 
pour les motifs de formule (2). 
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Des exemples de POS (-B- & -B'-) sont : 

- les dimethylpolysiloxanes a extremites hydrogenodimethylsilyle, 

- les copolymers a motifs (dimethyl)-(hydrog6nom6thyl)polysiloxanes a extr6mit6s 
trimethylsilyle, 

- les copolymeres a motifs dim6thyl-hydrogenom6tb.ylpolysiloxanes k extremites 
hydrogdnodimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes k extremit6s trimethylsilyle, 

- les hydrogenomethylpolysiloxanes cycliques, 

- les resines hydrogenosiloxaniques comportant des motifs siloxyles M : P^SiO^, 
Q : Si0 4/2 et/ou T : RSi0 3/2 , eventuellement D : -RjSiO^, avec R = H ou repondant a la 
meme d6finition que L. 

Comme autres exemples de groupes hydrocarbones Z ou L, monovalents 
susceptibles d'etre presents dans les POS (A & A') / (-B- & -B'-) susvis6s, on peut citer: le 
methyle, l'ethyle; le n-propyle; l'i-propyle ;le n-butyle ; i-butyle ; t-butyle; 
chloromethyle ; dichlorom6thyle ; a-chloro6thyle ; a, p-dichloro6thyle ; fluorom6thyle ; 
difluorom6thyle ; a, (3-difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3-propyle ; trifluoro cyclopropyle ; 
trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafluoro-3,3,5,5,5,5 pentyle ; p-cyanoethyle, y-cyanopropyle ; 
pbinyle ; p-chlorophenyle ; m-chlorophenyle ; dichloro-3,5-ph6nyle ; trichlorophenyle ; 
tetrachlorophenyle ; o-, p- ou m-tolyle; a, a, a-trifluorotolyle ; xylyles comme 
dimethyle-2,3 ph6nyle ; dimethyle-3,4-ph6nyle. 

Ces groupements peuvent 6tre eventuellement halogenes, ou bien encore etre choisis 
parmi les radicaux cyanoalkyles. 

Les halogenes sont par exemple le fluor, le chlore, le brome et l'iode, de preference le 
chlore ou le fluor. 

Les POS (A & A') / (-B- & -B'-) peuvent Stre constitues de melanges de differentes huiles 
silicone. 

Ces POS (A & A) / (-B- & -B'-) peuvent etre : 
o des RTV tels que definis ci-dessus et dans les brevets US-B- 3,220,972; 3,284,406; 

3,436,366; 3,697,473; 4,340,709; 
o des LSR tels que d6finis ci-dessus; 
o ou des EVC tels que definis ci-dessus. 

De preference, les groupements alcenyie W des POS (-A- & -A'-) etfou des r6sines 
POS (-D- &-D'-) sont des groupements vinyle Vi, portes par des motifs siloxyle D 
eventuellement M et/ou T. 
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S'agissant des resines POS (D & D'), on preferera les selectionner parmi celles, 
comportant au moins un reste alcenyle dans sa structure, et cette resine presente une teneur 
ponderale en groupe(s) alcenyle(s) comprise entre 0,1 et 20 % en poids et, de preference, 
entre 0,2 et 10 % en poids. 

5 Ces resines sont des oligomeres ou polymeres organopolysiloxanes ramifi6s bien connus 
et disponibles dans le commerce. Elles se presentent sous la forme de solutions, de 
preference siloxaniques. Elles pr6sentent, dans leur structure, au moins deux motifs 
differents choisis parmi ceux de formule R' 3 SiOo,5 (motif M), R^SiO (motif D), 
R'SiOi 5 (motif T) et SiC>2 (motif Q), l'un au moins de ces motifs etant un motif T ou Q. 

10 Les radicaux R* sont identiques ou differents et sont choisis parmi les radicaux alkyles 
lineaires ou ramifies en C\-C^, les radicaux alcenyles en C2-C4 phenyle, trifluoro-3,3,3 

propyle. On peut citer par exemple : comme radicaux R' alkyles, les radicaux methyle, 
ethyle, isopropyle, tertiobutyle et n-hexyle, et comme radicaux R alcenyles, les radicaux 
vinyles. 

15 On doit comprendre que dans les resines POS (D & D') du type precite, une partie des 
radicaux R 1 sont des radicaux alcenyles. 

Comme exemples d'oligomeres ou de polymeres organopolysiloxanes ramifies, on peut 
citer les resines MQ, les resines MDQ, les r6sines TD et les resines MDT, les fonctions 
alc6nyles pouvant etre portees par les motifs M, D et/ou T. Comme exemple de resines qui 
20 conviennent particulierement bien, on peut citer les resines MDQ ou MQ vinylees ayant 
une teneur ponderale en groupes vinyle comprise entre 0,2 et 10 % en poids, ces groupes 
vinyle etant portes par les motifs M et/ou D. 

Cette resine de structure est avantageusement presente dans une concentration comprise 
entre 10 et 90 % en poids par rapport a 1'ensemble des constituants de la composition, de 
25 pr6ference entre 20 et 70 % en poids et, plus preferentiellement encore, entre 25 et 60 % 
en poids. 

La reaction de polyaddition est bien connue par l'homme du metier. On peut 
d'ailleurs utiliser un catalyseur dans cette reaction. Ce catalyseur peut notamment etre 

30 choisi parmi les compos6s du platine et du rhodium. On peut, en particulier, utiMser les 
complexes du platine et d'un produit organique d6crit dans les brevets US-A-3 159 601, 
US-A-3 159 602, US-A-3 220 972 et les brevets europeens EP-A-0 057 459, EP-A- 
0 188 978 et EP-A-0 190 530, les complexes du platine et d'organosiloxanes vinyles 
decrits dans les brevets US-A-3 419 593, US-A-3 715 334, US-A-3 377 432 et US-A- 

35 3 814 730. Le catalyseur generalement pr6fere est le platine. Dans ce cas, la quantite 
pond6rale de catalyseur (c), calculee en poids de platine-metal, est g6neralement comprise 
entre 2 et 400 ppm, de pref6rence entre 5 et 100 ppm bases sur le poids total des POS 
(A&A*),(B&B'). 
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Dans les systemes monocomposants, les preparations elastomeres silicone 
comprennent en outre au moins un ralentisseur (E) de la reaction d'addition (inhibiteur de 
reticulation), choisi parmi les composes suivants : 
5 - polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques et substitues par au moins un 

alcenyle, le tetramethylvinyltetrasiloxane 6tant particulierement prefer6, 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques, 

- les amides insatures, 
10 - les maleates alkyles, 

- et les alcools acetyleniques. 

Ces alcools acetyleniques, (Cf. FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874), qui font 
partie des bloqueurs thermiques de reaction d'hydrosilylation pr6feres, ont pour formule : 

R-(R')C(OH)-C = CH 
formule dans laquelle : 

- R est un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- R* est H ou un radical alkyle lineaire ou ramifie, ou un radical phenyle ; 

- les radicaux R, R' et l'atome de carbone situe en a de la triple liaison pouvant 
eventuellement former un cycle ; 

- le nombre total d'atomes de carbone contenu dans R et R' etant d'au moins 5, de 
pref6rence de 9 a 20. 

Lesdits alcools sont, de prdference, choisis parmi ceux pr6sentant un point 
25 d'ebullition superieur a 250°C. On peut citer a titre d'exemples : 

- l'6thynyl-l-cyclohexanol 1 ; 

- le methyl-3 dodecyne-1 ol-3 ; 

- letrimethyl-3,7,11 dodecyne-1 ol-3 ; 

- le diph6nyl-l,l propyne-2 ol-l ; 
30 - l'ethyl-3 ethyl-6 nonyne-1 ol-3 ; 

- le methyl-3 pentadecyne-1 ol-3. 

Ces alcools a-acetyleniques sont des produits du commerce. 



Un tel ralentisseur (E) est present a raison de 3 000 ppm au maximum, de 
35 preference a raison de 1 00 a 2000 ppm par rapport au poids total des organopolysiioxanes 
(A&A')et(B&B'). 
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Dans un mode de realisation avantageux du proc£de selon 1' invention, on peut 
utiliser un promoteur d'adherence (F). Ce promoteur d' adherence (F) peut par exemple 
comprendre : 

(F.l) au moins un organosilane alcoxyle repondant k la formule generate 
suivante : 4 

| G ^(OR 5 ) 3 . x 

(F.l) R 

dans laquelle : 

R 1 , R 2 , R 3 sont des radicaux hydrogenes ou hydrocarbones identiques ou 
differents entre eux et representant l'hydrog&ne, un alkyle lineaire ramifie en 
C1-C4 ou un phenyle 6ventuellement substitue par au moins un alkyle en 

C1-C3 ; 

A est un alkylene lineaire ou ramifie en C1-C4 ; 
G est un lien valenciel ; 

R 4 et R 5 sont des radicaux identiques ou differents et represented un alkyle 
en C1-C4 lineaire ou ramifie ; 

x' = 0oul; 
x=0a2; 

ledit compose (F.l) etant de preference du vinyltrimethoxysilane (VTMS) ; 

(F.2) au moins un compose organosilicie comprenant au moins un radical epoxy, 

ledit compose (F.2) etant de preference du 3-Glycidoxypropyltimethoxysilane 

(GLYMO) ; 

(F.3) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde metalhque de formule 
generate M (OJ) n , avec n = valence de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en 
Cl-C8, M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr, Ge, Li, Mn, Fe, Al, 
Mg, ledit compose (F.3) etant de preference du titanate de tertbutyle. 

Les proportions des (F.l), (F.2) et (F.3), exprimee en % en poids par rapport au 
total des trois, sont de preference les suivantes : 

(F.l) > 10, 
(F.2) ^ 10, 
(F.3) < 80. 
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Par ailleurs, ce promoteur d'adherence (F) est de preference present a raison de 0,1 
a 10 %, de pref6rence 0,5 a 5 % et plus preferentiellement encore 1 a 2,5 % en poids par 
rapport a l'ensemble des constituants de la preparation. 

5 Les preparations utilis6es dans le procede selon Invention peuvent comprendre 

une charge (G & G') qui sera de preference minerale. Elle peut etre constitute par des 
produits choisis parmi les matieres siliceuses (ou non). 

S'agissant des matieres siliceuses, elles peuvent jouer le rdle de charge renforcante 
ou semi-renfor9ante. 

10 Les charges siliceuses renforcantes sont choisies parmi les silices colloidales, les 

poudres de silice de combustion et de precipitation ou leur melange. 

Ces poudres presentent une taille moyenne de particule generalement inferieure a 
0,1 um et une surface spdcifique BET superieure a 50 m 2 /g, de preference comprise entre 
100 et 300 m 2 /g. 

15 Les charges siliceuses semi-renforcantes telles que des terres de diatomees ou du 

quartz broye, peuvent etre egalement employees. 

En ce qui conceme les matieres minerales non siliceuses, elles peuvent intervenir 
comme charge minerale semi-renforcante ou de bourrage. Des exemples de ces charges 
non siUceuses utilisables seules ou en melange sont le noir de carbone, le dioxyde de 

20 titane, l'oxyde d'aluminium, l'alumine hydratee, la vermicuUte expansee, la zircone, un 
zirconate, la vermiculite non expansee, le carbonate de calcium, l'oxyde de zinc, le mica, 
le talc, l'oxyde de fer, le sulfate de baryum et la chaux eteinte. Ces charges ont une 
granulomere generalement comprise entre 0,1 et 300 um et une surface BET inferieure a 
100m 2 /g. 

25 De facon pratique mais non limitative, la charge employee est une silice. 

La charge peut etre traitee a l'aide de tout agent de compatibilisation appropri6 et 
notamment l'hexamethyldisilazane. Pour plus de details a cet egard, on peut se referer par 
exemple au brevet FR-B-2 764 894. 

Sur le plan pond6ral, pour les charges renforcantes, on pr6fere mettre en oeuvre une 
30 quantite de charge comprise entre 5 et 35, de preference entre 7 et 30 % en poids par 
rapport a l'ensemble des constituants de la preparation. Les charges non renforcantes 
peuvent etre utilisees a plus forte teneur. 

Concernant les additifs fonctionnels (H) susceptibles d'etre mise en oeuvre, il peut 
35 s'agir de produits couvrants tels que par exemple des pigments/colorants ou des 
stabilisants. 
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Dans le proced6 selon l'invention, on peut egalement utiliser un systeme 
bicomposant pr6curseur des preparations. Ce systeme bicomposant est caracterise : 

en ce qu'il se presente en deux parties PI et P2 distinctes destin6es a etre 
melangees pour former la composition en ce que l'une de ces parties PI et P2 
comprend le catalyseur (C) et une seule espece (A ou A') ou (B ou B') de 
polyorganosiloxane; et 

en ce que la partie PI ou P2 contenant le polyorganosiloxane (B ou B*) est 
exempte de compos6 (F.3) du promoteur (F). 

C'est ainsi que la composition peut, par exemple, etre constitute d'une partie A 
comprenant les composes (F.l) et (F.2) tandis que la partie P2 contient le compose (d.3). 
Pour obtenir la composition elastomere silicone bicomposant PI - P2. 

Dans le cas ou une charge est mise en oeuvre, il est avantageux de preparer tout 
d'abord un empatage primaire en melangeant une charge min6rale, au moins une partie du 
POS (B ou B'), ainsi qu'au moins une partie du polyorganosiloxane (A ou A'). 

Cet empatage sert de base pour obtenir, d'une part, une partie A resultant du 
melange de ce dernier avec le polyorganosiloxane (B ou B') eventuellement un inhibiteur 
de reticulation et enfin les composes (F.l) et (F.2) du promoteur (F). La partie PI est 
r6alisee par melange d'une partie de l'empatage vise ci-dessus et de polyorganosiloxane (A 
ou A'), de catalyseur (Pt) et de composes (F.3) du promoteur (F). 

La viscosite des parties PI et P2 et de leur m61ange peut etre ajustee en jouant sur 
les quantites des constituants et en choisissant les polyorganosiloxanes de viscosit6 
differente. 

Dans le cas ou un ou plusieurs additifs fonctionnels (H) sont employes, ils sont 
repartis dans les parties PI et P2 selon leur affinite avec le contenu de PI et P2. 

Une fois melang6es l'une a l'autre les parties PI et P2 forment une preparation 
elastomere silicone (RTV-2) prete a l'emploi, qui peut etre par exemple appliquee sur un 
support par tout moyen d'impregnation appropri6 (par exemple foulardage), et 
eventuellement tout moyen d'enduction approprie (par exemple racle ou cylindre). 

La r6ticulation de la composition silicone liquide (fluide) appliquee sur le support a 
revetir, est generalement activee par exemple en chauffant le support impr6gne, voire 
revetu, a une temperature comprise entre 50 et 200°C, en tenant bien evidemment compte 
de la resistance maximale du support a la chaleur. 
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Selon un autre de ses aspects, la presente invention vise 6galement une formulation 
silicone liquide, qui est utilisable notamment comme preparation silicone liquide (i) dans 
le proc6d6 tel que decrit ci-dessus, et qui comprend : 

• des polyorganosiloxanes (POS) -A- k motifs sSi-alc6nyle (de preference =Si- 
vinyle), 

• des polyorganosiloxanes (POS) -B- k motifs sSi-H, 

• au moins catalyseur -C- metallique -de preference au Platine-, 

• eventuellement au moins une resine POS -D- porteuse de motifs =Si-alcenyle (de 
preference =Si-vinyle), 

• eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation -E-, 

• eventuellement au moins un promoteur d'adherence -F-, 

• eventuellement au moins une charge minerale -G-, 

• eventuellement au moins un additif fonctionnel -H- pour conferer des proprietes 
specifiques; 

caracterisee par un ratio R des motifs =Si-H sur les motifs ^Si-alcenyle (de preference 
s=Si-Vinyle) defini comme suit : 

R < 1 

de preference 0,80 < R < 0,98. 

Avantageusement, cette formulation a une teneur en motifs =Si-alcenyle (de 
preference ^Si-Vinyle) est superieure ou egale a au moins 2% en nombre, de preference 
superieure ou egale au moins 3 %, et, plus preferentiellement encore comprise entre 2 et 
10 % en nombre, 

les motifs ^Si-alc&iyle (de preference sSi-Vinyle) 6tant avantageusement essentiellement 
portes par des motifs siloxyle D : -R2Si02/2-. 

Les composants -A- a -H- de cette formulation reponde a la meme dej5nition que 
celle donnee ci-dessus en reference a la description de la preparation silicone liquide (i) 
mise en oeuvre dans le proc6de selon Tinvention. 

Un autre objet de Tinvention est constitue par un composite ou un rev8tement 
elastomere silicone reticul6 multicouche susceptible d'Stre obtenu par le procede defini ci- 
dessus, caracterise en ce qu ! il presente une resistance a la delamination de ses couches, 
mesuree selon un test T, superieure k 1 N/cm, de preference superieure a 2 N/cm et plus 
preferentiellement encore superieure k 3 N/cm. 



A la connaissance des inventeurs, des valeurs de resistance k la delamination aussi 
eievees n'ont jamais ete atteintes pour un composite de ce type. 
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Le precede selon l'invention n'est pas limits a deux etapes d'application et de 
reticulation des compositions de silicone pour obtenir des composites ayant uniquement 
deux couches d'elastomere silicone. II est en effet entendu que les etapes d'application et 
de reticulation (IH) et (IV) peuvent se repeter autant que necessaire, pour l'obtention du 
5 nombre de couches d'elastomere silicone desirees. 

Toutes les viscosites dont il est question dans lapresente demande, correspondent a 
une grandeur de viscosite dynamique a 25°C, c'est-a-dire la viscosite dynamique qui est 
mesuree, de maniere connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaillement suffisamment 
1 0 faible pour que la viscosite mesuree soit independante du gradient de vitesse. 

Les exemples, qui suivent ont pour vocation d'illustrer des modes de realisation 
particuliers de 1'invention sans pour autant limiter la port6e de l'invention a ces simples 
modes de realisations. 

15 



EXEMPLE I : 

PREPARATION D'UNE COMPOSITION DE SILICONE DE REFERENCE 

20 

Dans un reacteur a temperature ambiante, on melange progressivement, dans les 
proportions indiquees ci-apr£s (parties en poids) : 

- 47,7 parties d'une resine M M(Vi) D(Vi) DQ contenant env. 0.6% de Vi ; 

- 30,6 parties de PDMS a,a> diMeVi de viscosite 100 Pa.s contenant env. 0.08% 

25 de Vi ; 

- 15 parties de PDMS a,w diMeVi de viscosite 10 Pa.s contenant env. 0.135% de 

Vi; 

- 5 parties de poly (diMe) (Mehydrogenosiloxy) a,o> diMehydrog6no siloxy, de 
viscosit6 25mPa.s et contenant 20% de SiH ; 

30 - 0,023 parties d'6thynylcyclohexanol ; 

0,91 parties de vinyltrimethoxysilane ; 

0,91 parties de 3-glycidoxypropyltrim6thoxysilane ; 

0,36 parties de titanate de butyle ; 

0,02 parties de catalyseur de reticulation au platine Karstedt. 



35 
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Dans la composition ci-dessus : 

- Vi est le groupe vinyle, nom d'usage dans le metier pour d6signer l'alcenyle en 

C2 de formule : 




et Me d6signe le groupe methyle. 

5 



EXEMPLE II : 

PREPARATIONS DE COMPOSITIONS DE SILICONE SELON LTNVENTION 
10 ET TESTS SUR CES COMPOSITIONS 

Dans un reacteur a temperature ambiante, on melange progressivement, dans les 
proportions indiqu6es ci-apres (parties en poids) : 

15 Preparation 1 selon rinvention 

1 . 58,6 parties d'une resine M M(Vi) D(Vi) DQ contenant env. 0.6% de Vi ; 

2. 23,3 parties de PDMS a,co diMeVi de viscosite 100 Pa.s contenant env. 0.08% de 
Vi; 

3 1 ,3 parties de PDMS a,a> diMeVi de viscosite 1 0 Pa.s contenant env. 0. 135% de Vi ; 
20 4. 7,3 parties de PDMS a motifs MeVi de viscosite 400 mPa.s contenant 2,5% de Vi ; 

5. 7,3 parties de poly (diMe) (Mehydrogenosiloxy) a,co diMehydrogeno siloxy, de 
viscosite 25mPa.s et contenant 20% de SiH ; 

6. 0,023 parties d'etbynylcyclohexanol ; 

7. 0,91 parties de vinyltrim^thoxysilane ; 

25 8. 0,91 parties de 3-glycidoxypropyltrim6thoxysilane ; 

9. 0,36 parties de titanate de butyle ; 

10. 0,02 parties de catalyseur de reticulation au platine Karstedt. 



30 



Preparation 2 selon rinvention 

Elle est identique a la preparation 1 sauf que la teneur en composant '5.' n'est introduit 
qu'a hauteur de 4,6 parties. 
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Preparation 3 selon l'invention 

Elle est identique k la pr6paration 1 sauf que la teneur en composant '5.' n'est introduit 
qu'a hauteur de 3,7 parties. 

Preparation 4 selon rinvention 

Elle est identique k la preparation 1 sauf que la teneur en composant '5.' n'est introduit 
qu'a hauteur de 3,2 parties. 

Mesure des propri6t6s m6canitmes des prepa rations de reference et 1 a 4 

Les preparations ci-dessus sont reticutees. On mesure la durete Shore A, et les 
caracteristiques ultimes en extension selon les tests et normes connues et couramment 
mises en oeuvre et par rhomme du metier. Les resultats sont presentes dans le tableau I ci- 
dessous. 



Tableau 1 





Reference 


1 


2 


3 


4 


Durete Shore A 


23 


38 


30 


20 


12 


Allongement rupture 

(%) 


195 


145 


155 


125 


165 


Resistance rupture 

(MPa) 


1,5 


1 4 ' 5 


3,6 


0,9 


0,7 



Mesure de la densite surfacique des prepara tions 1-4 

La densite surfacique en groupements reactifs r6siduels se definit par le nombre de ces 
groupements par unit6 de surface dans la couche superficielle extreme du materiau 
considere. Dans le cas des silicones, la couche monomoleculaire est epaisse de 0,75 nm. 

La densite surfacique restate des lors de la ponderation des resultats d'une analyse a 
caractere volumique au prorata des epaisseurs considerees. On exprimera ainsi cette teneur 
en : 

nb groupements / nm 2 



Toute methode d' analyse pertinente peut convenir a l'expression du resultat : methodes 
cbimiques comme m6thodes spectrales. 
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Dans la pratique des pastilles de 1cm 2 ont ete decoupes dans les premieres enductions 
reticutees deposees sur film polyester et une analyse chimique de ces pastilles a ete 
pratiquee en procedant les etapes suivantes : 

attaque par le silicate d'ethyle au reflux 
- identification et dosage des fragments resultants par chromatographic en phase 

gaz. 

Les resultats obtenus sont presentes dans le tableau 2 ci-dessous : 



Tableau 2 





Preparation 
de reference 


Preparation 
1 


Preparation 
4 


Groupements vinyles dans la prise 
(ug ; masse 27) 


1.5 


3,1 


1,06 


Densite surfacique 
(groupements/ nm 2 ) 


0,005 


0,010 


0,035 



Test de pelage 

Pour conferer un caractere plus general k la mesure de l'adh&rence entre les couches de 
silicone appliquees un test quantitatif de pelage a 6te mis en ceuvre. 

Le test choisi opere sur un composite de 2 enductions supportees : 

- une premiere enduction est appliquee sur un film polyester (PET) ; c'est h dire un 
film bien plan qui affranchit des effets de rugosite. Cette premiere enduction est 
ensuite reticulee thermiquement ; 

- une seconde enduction crue et supportee par un tissu polyamide est alors mise au 
contact de la premiere. L' ensemble est porte en temperature pour assurer la 
reticulation de la seconde couche. 

Les conditions mises en oeuvre sont : 

- une premiere enduction de composition de silicone k hauteur de 50 g/m 2 sur film 

polyester ; 

- une r6ticulation d ! une minute a 140°C ; 

- une seconde enduction de composition de silicone a hauteur de 100 g/m 2 sur tissu 
polyamide 6.6 ; 
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- contrecollage sur la premiere couche ; 

- reticulation d f une minute sous presse (2 T) k 160°C ; 

- mesure de la force de pelage selon une geometrie 1 80°. 

5 Les valeurs mesur6es pour la force de pelage sont exprim6es en N/ cm 



Resultats du test de pelage : 

10 Essai de reference 

La preparation de reference est appliquee dans les conditions du test de pelage decrit. 
La force de pelage mesur6e est : 

1.0 N/ cm 

15 Essai 1 

La preparation 1 est appliquee dans les conditions du test de pelage decrit. 
La force de pelage mesuree est : 

0,7 N/ cm 

20 Essai 2 

La preparation 2 est appliquee dans les conditions du test de pelage decrit. 
La force de pelage mesuree est : 

0,9 N/ cm 

25 Essai 3 

La preparation 3 est appliquee dans les conditions du test de pelage decrit. 
La force de pelage mesuree est : 

1,3 N/ cm 

30 Essai 4 

La preparation 4 est appliquee dans les conditions du test de pelage decrit. 
La force de pelage mesuree est : 

3.1 N/ cm 

35 Essai 4 bis 

A la difference de T essai 4, la premiere couche du complexe -celle deposee sur le film 
polyester- est la preparation de reference tandis que la seconde couche -celle depos6e sur 
le tissu polyamide- reste la preparation 4. 
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La force de pelage mesuree est : 

1,4 N/ cm 

Essai 4 ter 

5 A la difference de l'essai 4, la premiere couche du complexe -celle deposee sur le film 
polyester- reste la preparation 4 mais la seconde couche -celle deposee sur le tissu 
polyamide- est la preparation de reference 
La force de pelage mesuree est : 

3,3 N/ cm 

10 
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REVENDICATIONS 

-1- Proc6d6 de realisation d f un ensemble comprenant plusieurs elements en 

silicone reticules par polyaddition de motifs sSi-H sur des motifs sSi-alcenyle (de 
5 preference =Si-vinyle), ces elements adh6rant fermement les uns aux autres, 
caracteris6 en ce qu'il comprend les etapes essentielles suivantes : 

(I) mise en forme d'un Element en silicone (i) k Taide d f une preparation silicone liquide 
(i) comprenant : 

• des polyorganosiloxanes (POS) -A- k motifs =Si-alc6nyle (de preference =Si- 
vinyle), 

• des polyorganosiloxanes (POS) -B- a motifs s=Si-H, 

• au moins un catalyseur -C- metallique -de preference au Platine-, 

• eventuellement au moins une resine POS -D- porteuse de motifs sSi-alcenyle (de 
preference =Si-vinyle), 

• Eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation -E-, 

• eventuellement au moins un promoteur d'adherence -F-, 

• eventuellement au moins une charge minerale -G-, 

• eventuellement au moins un additif fonctionnel pour conferer des proprietes 
specifiques -H-; 

(H) reticulation de la preparation silicone liquide (i) mise en forme a retape (I), la 
composition de cette preparation et les conditions de reticulation etant choisies de telle 
sorte que reiement silicone reticule (i) presente une densite surfacique DS en 
25 groupements alcenyle -de preference Vinyle- residuels n'ayant pas reagi, par nm 2 

definie comme suit: 

DS > 0,0015 

de preference DS > 0,0030 

et plus preferentiellement encore 0,0100 ^ DS 2> 0,0040 

30 

- (Ill) eventuelle repetition des etapes (I) et (IT) n (nombre entier positif) fois, de 
maniere a obtenir n elements (i) adherant les uns aux autres, 

(TV) mise en forme d f un element en silicone (ii) consistant a mettre en contact 
35 reiement on le dernier element en silicone reticule (i) avec une preparation silicone 

liquide (ii) comprenant : 

• des polyorganosiloxanes (POS) -A 1 - a motifs =Si-alcenyle (de preference =Si- 
vinyle), 
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20 
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• des polyorganosiloxanes (POS) -B- k motifs sSi-H, 

• au moins un catalyseur -C - metallique -de preference au Platine-, 

• eventuellement au moins une r6sine POS -D 1 - porteuse de motifs sSi-alcenyle (de 
preference =Si-vinyle), 

5 • Eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation -E'-, 

• eventuellement au moins un promoteur d f adh6rence -F-, 

• eventuellement au moins une charge minerale -G 1 -, 

• eventuellement au moins un additif fonctionnel pour conferer des propri6t6s 
sp6cifiques -H'-, 

10 

- (V) reticulation de la preparation silicone liquide (ii) mise en forme a Tetape (ID) pour 
obtenir l ! 61ement en silicone reticule (ii) adherant k reiement ou au dernier element (i). 



15 -2- Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton seiectionne une 

preparation silicone liquide (i) dans laquelle le ratio R des motifs =Si-H sur les motifs =Si- 
alcenyle (de preference =Si-Vinyle) est defini comme suit : 

R <S1 

de preference 0,80 <R <0,98. 

20 



-3- Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que Ton seiectionne une 

preparation silicone liquide (i) comprenant au moins un POS -A- hyperalcenyie (de 
preference hypervinyie) pourvoyeur de motifs =Si-alcenyle (de preference =Si-Vinyle), 
25 dont la teneur est superieure ou egale a au moins 2 % en nombre, de preference superieure 
ou egale au moins 3 % et, plus preferentiellement encore comprise entre 3 et 10 % en 
nombre, 

les motifs ^Si-alcenyle (de preference =Si-Vinyle) etant avantageusement essentiellement 
portes par des motifs siloxyle D : -R 2 Si0 2 /2-. 

30 

-4- Procede selon Time quelconque des revendications 1 & 3, caracterise : 

- en ce que Tensemble realise comporte un support -de preference souple- et plusieurs 
elements en silicone reticule formant un revetement multicouche adherant sur le 
support ; 
35 - etenceque : 

• retape (I) consiste en une application de la preparation silicone liquide (i) sur le 
support pour former une couche de silicone r6ticuie (i), 
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• et l'etape (IV) consiste en une application de la preparation silicone liquide (ii) sur 
la couche ou la derntere couche de silicone reticule (i) et porteuse de groupements 
reactifs residuels en surface, pour former une couche de silicone reticul6 (ii). 

5 -5- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracteris6 en ce que 

Tensemble realis6 est un moule ou un objet moul6 en silicone. 

-6- Proced6 selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, caracteris6 en ce que 

les etapes (IV) et (V) ne sont mises en oeuvre qu'apres une interruption prolong6e du 
10 procede . 

-7- Procede selon la revendication 4, caracteris6 en ce que la deuxi&ne et derniere 

preparation silicone liquide est identique ou differente de la premiere et de preference 
differente, et, plus pr6ferentiellement encore exempte de POS hyperalcenyl6 -A°-. 

15 

-8- Procede selon Tune quelconque des revendications 1 k 7, dans lequel les POS 

(-A- & -A 1 -) choisis presentent des motifs siloxyle de formule : 

W a Z b SiO (4 -(a + b)y2 (1) 

20 dans laquelle : 

- les symboles W, identiques ou differents, representent chacun un gjroupe 
alc6nyle, de pr6f6rence mi alc6nyle en C2-C6, 

les symboles Z, identiques ou differents, representent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent non hydrolysable, exempt d'action defavorable sur 
25 Tactivit6 du catalyseur, eventuellement halogene et, de preference choisi parmi 

les groupes alkyles ayant de 1 k 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 
groupes aryles, 

- a est 1 ou 2, b est 0, 1 ou 2 et a + b est compris entre 1 et 3, 

- eventuellement au moins une partie des autres motifs sont des motifs de formule 
30 moyenne : 

Z c SiO( 4 ^)/2 (2) 
dans laquelle W a la meme signification que ci-dessus et c a une valeur comprise 
entre 0 et 3. 

35 «9= Procede selon 1'une quelconque des revendications 1 a S, dans lequel les POS 

(-B- & -B-) choisis presente des motifs siloxyle de formule : 

H d L e SiO( 4 -(d+e)y2 (3) 



♦ 
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dans laquelle : 

- les symboles L, identiques ou differents, repr6sentent chacun un groupe 
hydrocarbone monovalent non hydrolysable, exempt d'action defavorable sur 
l f activit6 du catalyseur, Eventuellement halogene et, de preference choisi parmi 

5 les groupes alkyles ayant de 1 a 8 atomes de carbone inclus, ainsi que parmi les 

groupes aryles, 

- d est 1 ou 2, e est 0, 1 ou 2 et d + e a une valeur comprise entre 1 et 3, 
eventuellement, au moins une partie des autres motifs etant des motifs de 
formule moyemie : 

10 LgSiO( 4 -g)/2 (4) 

dans laquelle L a la meme signification que ci-dessus et g a une valeur 
comprise entre 0 et 3. 

-10- ProcSde selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en ce que 

15 les groupements alcenyle W des POS (-A- & -A'-) et/ou des resines POS (-D- &-D'-) sont 
des groupements vinyle Vi, portes par des motifs siloxyle D eventuellement M et/ou T. 

-11- Formulation silicone liquide, qui est utilisable notamment comme pr6paration 

silicone liquide (i) dans le proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, et qui 
20 comprend : 

• des polyorganosiloxanes (POS) -A- a motifs =Si-alcenyle (de pref6rence =Si- 
vinyle), 

• des polyorganosiloxanes (POS) -B- a motifs =Si-H, 

• au moins catalyseur -C- metallique -de preference au Platine-, 

25 • eventuellement au moins une resine POS -D- porteuse de motifs =Si-alcenyle (de 

preference sSi-vinyle), 

• eventuellement au moins un inhibiteur de reticulation -E-, 

• eventuellement au moins un promoteur d ! adh6rence -F-, 

• eventuellement au moins une charge minerale -G-, 

30 • eventuellement au moins un additif fonctionnel -H- pour conferer des proprietes 

specifiques; 

caracterisee par xm ratio R des motifs =Si-H sur les motifs =Si-alcenyle (de preference 
=Si- Vinyle) d6fini comme suit : 

R <1 

35 de preference 0,80 ^R < 0,98. 
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-12- Formulation selon la revendication 10, caracteris6e en ce que sa teneur en 

motifs =Si-alcenyle (de preference sSi-Vinyle)est superieure ou 6gale a au moins 2% en 
nombre, de preference superieure ou egale au moins 3 %, et, plus pref6rentiellement 
encore comprise entre 2 et 10 % en nombre, 
5 les motifs sSi-alcenyle (de preference =Si-Vinyle) etant avantageusement essentiellement 
port6s par des motifs siloxyle D : -R2SiC>2/2-. 

-13- Revetement <§lastomere silicone reticule multicouche susceptible d'Stre obtenu 

par le precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu ! il 
10 pr6sente ime resistance a la delamination de ses couches, mesuree selon un test T, 
superieure a 1 N/cm, de preference sup6rieure a 2 N/cm et plus preferentiellement encore 
superieure a 3 N/cm, 
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